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. CONCENTRE DE REVELATEUR POUR LE BEVELOPPEMENT NOIR 
ET 3LANC CE PRODUITS PHOTOGRAPHIQUES 
La presents invention conceme im nouveau concentre de rev^lateur 
aqueux pour le developpement en noir et blanc de produits photographiques aux 
5 halogenures d*argeat. 

Un r6velateur pent comprendre differents agents d6veloppatexirs. De 
tels agents developpateurs sont d^crits dans Chiniie et Physique photographioues. 
P. Glaflddes Chapitre DC, pages 152-170, cinqvdeme Edition. En g6n6ral, on utilise 
un agent developpateur principal en association avec un agent d6veloppateur 
10 auxiliaire. Dans certains cas, on observe un effet synergique entre le developpateur 
principal et le developpateur auxiliaire ou "co-developpateur", c'est-i-dire que 
Tactivite combinee du m^langp de ces deux agents est sup6rieure k la somme des 
activites de chacun de ces agents utilise separement dans la m^e solution. Ce 
phenomene appele "suradditivit6" est expliquS par Mason dans "Photographic 
15 Processing Chemistrv" , Focal Press, London, 1975. 

Les polyphenols, par exemple Ihydroquinone, ainsi que les 
reductones, par exemple les composes du type acide ascorbique, sont les 
developpateurs prmcipaux les plus utilises en pratique dans les solutions de 
r^velateurs noir et blanc. 
20 Panni les co-d6veloppateurs les plus souvent utilis6s se trouvent les 

aminophfeols, tels que I'Elon® (methyl-p-aminoph6nol sulfate), les l-phenyl-3- 
pyrazolidones ou Phenidones, telles que la Phenidone-A (l-ph6ayl-3 
pyrazolidone), la Ph6nidone-B (l-ph6nyI-4 inethyl-3-pyrazolidone), la Dimezone 
(l-phenyl-4,4'-dimethyl-3-pyrazolidone), la Dimezone-S (l-ph6nyl-4-methyl-4'- 
25 hydroxym6thyl-3-pyrazolidone). Des exemples representatifs supplementaires 
d'aminophenols et de ph6nidones sont d6crits dans les brevets US 2 688 549, 
2 691 589, 3 865 591 , 4 269 929 4 840 879 et 5 236 816, et dans rarticle de G.E. 
Ficken et B. G. Sanderson, The Journal of Photographic Science, Vol.1 1, 1963 , . 
pages 157-164. 

30 Les revelateurs photographiques peuvent etre vendus sous forme de 

solutions diluees pretes k Temploi ou 6tre egalement conditionnes sous la forme de 
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poudres a dissoudre dans Pcau ou de coDcentres liquides a diluer avant utilisation. 
Le conditioniiement d*un revclateur depend de la solubilite et de ia stabilite de ses 
differents constituants ainsJ que des preferences de I'utilisateur. La tendance 
actueile est de diminuer le norabre de composants dans les kits et le volume des 
5 embaJlages pour reduire les coilts. Une solution consiste a utiliser des r^elateura 
trds concentres, mais ceux-ci doivent alors presenter une grande stability lors de 
leur stockage. 

Les co-developpateurs de type 3-pyrazolidone traditionnels 
presentent rinconvenient d'avoir une solubility dans Teau insufSsante. Ainsi, 

}0 lorsque Yon utilise comine co-developpateur la 4-methyl-4-hydroxymethyl- 1 - 
phenyl-3-pyra2olidone dans un concentre de revSateur, ce concentre de revelateur 
peut rester longtemps stable dans un etat supersatur6 puis donner, en cas 
d'exposition aux basses temperatures ou en presence d'autres facteurs mal 
determines, une pr6dpitation de la 4-m6tliyl-4-hydroxymdthyl-l-phenyi-3- 

15 pyrazolidone, rendant le concentre de r^vaateur inutilisable. 

Une solution cansisterait k utiliser un solvant auxiliaire, du type 
di^thylene glycol. Mais ceci entrainerait une augmra^tation de la demande 
biochiniique en oxygtae du r6v6Iateur, ainsi qu\ine augmentation des cofits, ce qui 
n'est pas acceptable. 

^ feit de la raauvaise solubilite de la 4-m6thyl-4-hydroxynietJiyl- 
l-phenyl-3-pyra2olidone, il n'est pas envisageable de fabriquer un revelateur 
monocomposant sous forme de poiidre, qui serait facilement soluble dans I'eau k 
temperature ambiante. Un r<§velateur bi-composant sous forme de poudre presente 
^inconvenient de multiplier les emballages, d'augmenter les couts et de diminuer 
25 les facilit^s d'utilisation. 

Une autre solution pour ameliorer la solubilite a consists k 
introduire des groupements solubilisants dans les composes de type 3- 
pyrazolidone. L'article du Zhumal Nauohnoi i Prikladnoi Fotografii i 
Kinematografii 10, (5), 321-329 (1963) de V. L. Abritalin et al d^crit des 
JO r^vflateurs photographiques comprenant de Thydroquinone et de tr6s nombreux 
d6rives des 3-pyrdzoIidones dont certains portent des groupes solubilisants 
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directement fixes sur le noyau benzenique. Mais, selon cet article, I'mtroduction 
des groupes solubilisants carboxy on sulfo sur le cycle benzenique amene un chute 
importante de suradditivite. Cette tendance est aussi constatee par G. E, Ficken et 
B.G, Sanderson, dans The Journal of Photographic Science^ Vol 11, 1963, pages 
5 157-160, qui rapportent que rintroduction d'un groupe carboxylique sur la 
phenidone dimiiiue la suradditivit6 des melanges Phenidone/hydroquinone, 

Les revelateurs k base dTiydroquinone donnent en g6n6ral de bons 
r^sultats, mais pr^sentent des inconv6nients en ce qui conceme la santS et la 
protection de Penvironnaiient C'est pourquoi I'acide ascorbiqu^ est employ^ h la 
10 place de lliydroquinone en asisociation avec des phenidones dans de nombreuses 
compositions de r6velateurs. 

Le brevet US-A-5 780 212 d^crit un r6velateur coinprenant comme 
developpateur principal un compost de type acide ascorbique et comme co- 
developpateur de nouveaux compos6s de type S-pyrazolidone qui presentait une 
15 solubilite amelioree. Or, les ddveloppateurs de type acide ascorbique sont sensibles 
a Toxydation. II est done necessaire d'ajuster les temps de developpemait, la 
geometric des cuves de traitqnent et la fomiulation des rev61ateurs pour n^imiser 
Toxydation et obtenir des resultats sensitom6triques comparables a ceux obtenus 
avec des d^veloppateurs de type hydroquinone. Le brevet US-A-5 837 434 propose 
dHitiliser des accelerateurs de dfrveloppement pour remedier a ces.inconv6nients. 

LTiydroquinone peut 6galement 6treremplacee par de Facide 
hydroquinonesulfonique ou un de ses sels. La publication GB-A-2 329 973 d^crit 
un revelateur pret a remploi, contenant de Pacide hydroquinonesulfonique conmie 
developpateur principal et un co-developpateur qui peut 6tre la 4-m6thyl-4- 
hydroxymethyl-l-phenyl-S-pyrazolidone. Afin d'obtenir des resultats 
sensitometriques identiques a ceux obtenus avec un r6v61ateur utilisant une 
combinaison hydroquinone/Metol®, il est necessaire d*ajouter xm. acc616rateur de 
developpement qui est un polyglycol de poids moleculaire moyen compris entre 
200 et 600 g/mol. Ce document ne mentionne pas d'autres formes d'utilisation que 
la forme diluee prete a Temploi et n'aborde pas le problfeme de precipitation que 
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peuvent rcncontrer Ics concentres de revelateur en une seul part contenaat de la 4- 

methyl-4-hydroxyinethyI- 1 -phenyl-3-pyrazolidone. 

La presente invention propose un concentrd de r6v6Iateur aqueiix, 

en une seule part, ^ui teste stable et ne pr^ente pas de probleme de precipitation 

lors de son stockage, et qui perraet d'obtenir un revelateur pret a i'emploi gardant 
un effet de suradditivite simiiaire aux revelateurs existants et permettant d'obtmr 
des resultats sesnsitometriques comparables k ceux obtenus avec des 
deveJoppateurs de type hydroquinone pour une duree de traitemenr id^tique sans 
qu41 soit n6cessaire d*utiliser un accelerateur de developpement. 

Le concentre de revelateur aqueux pour le d6veloppement noir et 
blanc selon la presente invention est sans hydroquinone, comprend comme 
ddveloppateur principal de I'acide hydroqoinonesulfonique ou un de ses sels, et il 
est caracteris^ en ce que 

a) il comprend comme co-d^veloppateur un melange constitu6 de 4-m6thyi- 
4-hydroxymethyl-l-phenyl-3-pyrazolidone et d'au moins un co- 
developpateur du type 3-pyrazolidone de fonnule (I), 

b) la concentration en 4-ni^thyi-4-hydroxymeftyl-l -ph6nyl-3-pyrazolidone 
. est infirieure a la solubilite de la 4-methyl-4-hydroxym6thyH -phenyl-3- 

pyrazolidone mesur6e h 1 8*^0 dans un revelateur de composition 
simiiaire audit concentre de r6v6Iateur mais ne comprenant pas de co- 
developpateur, et 

c) la quantity de co-developpateurs du type 3-pyra2olidone de fonnule (I) 
est comprise entre 2% et 60% en mole par rapport a la quantite totale de 
co-developpateurs, le co-developpateur dutype 3-pyra2olidone de 
fonnule (I) 6tmt: 
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(I) 




ou et R2 chacun separement representent Thydrogene, un groupe alkyle 
substitue ou non, ou un groupe represente par la formule : 



(CHa)^— (L)n— A - (Sol) 

oilm est de 0 i 5 et n est 0 ou 1, 

L represente un groupe divalent choisi parmi 

O o 

— O— » — S— , — NR_^ — OC— , — CO- 



O 
II 

oco — , 



' II II 

— 0CNR8-, — c— — NR^c — , — NRSsOa- 
o£l R8 = R9 ou A-(So1), R9 = H, alkyle ou aryle ; 
A repr&ente un groupe divalent cboisi parmi 



O 
II 

— NR9CNR9- 




OTiqestcomprisentreOetS, etyestcomprisentre 1 et3 ; 

(Sol) est un groiq)e solubilisant choisi parmi : 

CO2H, SO3H, SO3K, NHSO2RIO. SO2NH2, SO2NHRIO, 

polyhydroxyalkyl, 
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O o 

li II 

— CHCR11 , — CCHR^ ' — CHCN 
SO3H ^OgH SO3H 

ou R^O est aUcyie ou aiyle, Ri ^ est OH, alkyle ou aryle et RI2 est 
rjiydrogdne, alkyle ou aiyle ; 

R^ a R7 dans la fonnuie (I) reprdsentent chacim separ6inent ITiydrog&ie, un 
gtDupe alk-yle, alkoxy substitu^ ou non, aryloxy substitue ou non, ou un 
groupe represerit6 par la formule : 



(X)p (CH2)m (L)n A (Sol) 

oii p = 0 ou 1 ; 

X represente un groupe divalent choisi panni 
— O— . — S— » — NR8 — 

m, L, n. A, (Sol) et R^ sont tels que definis precedemment, 

avec la condition siippl6mentaire qu'au moins Tun des radicaux R^ k R'^ 

doit contenir un groupe (Sol). 

La presente invention conceme egalement une solution de 
revelateur prete a Temploi, susceptible d'etre obtenue par dilution du concOTtr6 de 
r^velateur d^crit ci-dessus. 

La pr&ente invention conceme egalement un precede de 
d6veloppement pliotographique noir et blanc ou pour Tetape de developpement 
noir et blanc des films et papiers couleur inversibles, consistant a mettre en contact 
un produit photographique expose avec une soJution de revelateur prete k Tempioi, 
susceptible d»atre obtenue par dilution du concentre de revelateur decrit ci-dessus. 

Le concentr6 de r6v^ateur selon la presaite invention et sa solution 
prete k I'eanploi peuvent etre utHises pour d6velopper des produits en noir et blanc, 
comme les produits pour les arts graphiques, les produits radiographiques, les 
films et les papiei-s photographiques noir et blanc, les microfams ou pour Tftape 
de developpement noir et Wane des films et des papiers couleur inversibles. 
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D'autres caracteristiques apparaitront a la lecture de la description 
ci~apres, ea reference aux dessins dans lesquels: 

les figures 1 et 2 representent les courbes sensitometriques obtenues 
avec des revelateurs temoins et avec des revelateurs selon la presente invention 
utilises pour T^tape de developpement noir et blanc de films couleur inversibles. 



comprend conrnie developpateur principal des halogenures d*argent de Tacide 
hydroquinonesulfonique ou un de ses sels. De preference, on utilise de 
ITiydroquinone-monosulfonate de potassium. 



Iiydroxymethyi-l-phenyl-3-pyrazolidone et d'un co-developpateur du type 3- 
pyfazoiidone de fonnule (D telle que d6finie ci-dessus. Ces co-developpateurs de 
formule (I) presentent en general des groupes solubilisants qui ne sont pas 
rattaches directement au noyau pMnyle ou an noyau pyrazolidino et sont d6crits 
dans les brevets US-A-5 780 212, US-A-5 942 379. 

Des exemples de composes de type 3-pyra2x>lidone de fonnule (I) 
utiles dans la presente ont les formiiles suivantes: 



Le concentre de rev61ateur aqueux selon la presente invention 



Le co-developpateur est constitu6 d'un melange de 4-methyl-4- 




.CH3 



NHSO2CH3 



(1) 




(4) 



(5) 




(10) (11) 





HO3S COaH 



(18) 



Les compos6s du type 3-pyra2olidone (1) el (17) sont 
particulierement preferes. 

D'autres composes du type 3-pyra2olidone utiles daiis la pr6sente 
invention ont les fonnules suivantes; 
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Dans le concentre de revelateur, la concentration en 4-m6thyl-4- 
hydroxym6thyi-l-ph6nyi-3-pyra2oiidone inferieure a la solubility de la 4- 
methyl-4-hydroxym6thyl-l-phenyl-3-pyrazolidone mesuree a 18°C dans un 
revelateur de composition similaire audit concentre de r6v6Iateur mais ne 
5 comprenant pas au depart de co-d6veloppateur. Cette solubility est mesuree en 
ajoutant 1 gramme de 4-methyl-4-hydroxymethyH-ph6nyl-3-pyrazolidone dans 
100 ml du concentre de rev61ateur teste. L'echantillon est conserve k 18°C et est 
agit6 quotidiemiement Au bout dhme semaine, on filtre Pechantillon au moyen 
d'un filtre de 3 pm. On analyse le sumageant par diromatographie. 
10 Dans le conc«itre de revelateur selon Tinvention, la concentration 

en d6veloppateur principal de type acide hydroquinonesulfonique est comprise 
entre 50 et 150 g/1 , et de pr6f6rence comprise entre 80 et 120 g/l et le rapport en 
poids d^veloppateur principal/ 4-m6lhyl-4-hydrox3'metiijd-l-phenyl-3- 
pyrazolidone est de pr6f6rence sup6rieur klO pour garantir toute I'efiScacite du 
15 r6vyiateur prat a Temploi. 

La quantity de co-dyveloppateuis du type 3-pyrazolidone de 
formule (T) est comprise entre 2% et 60% en mole par rapport a la quantite totale 
de co-d6veloppateurs, n est possible dHatiliser un ou plusieurs co-developpateurs 
du type 3-pyrazolidone de formule (I) en melange avec la 4-metfayl-4- 
20 hydroxymythyl- 1 -phynyl-3 -pyrazolidone. 

Le concentry de ryvyiateur selon Tinvention peut contenir en plus de 
developpateur principal et du co-dyveloppateur de nombreux additifs classiques 
tels qu*un antioxydant, un agent syquestrant, un agent tampon, un anti-voile, un 
solvant, un surfactant, des agents anti-boue, des agents promoteurs de contraste, 
25 des halogenures (tels que des sels dModure et de bromure), un solvant de Targent 
mytallique (tel que les thiocyanates), et autres additifs connus de Thonmie du 
metier. 

L'antioxydant peut etre le sulfite ou un compose capable de foumir 
des ions sulfite en solution aqueuses. L'antioxydant peut etre un sulfite, un 
30 bisulfite, un metabisulfite. Par exemple, les sels de m^taux alcalias ou 

d'ammonium, tels que le sulfite de sodium, le sulfite de potassium, le bisulfite de 
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sodium, le bisulfite de potassium, le metabisulfile de sodium, de potassium ou 
d'ammonium, pea vent ctre utilises. 

L'agent tampon ou un compost capable de controler le pH peut eti-e 
par exemple un caibonate, un bicarbonate, Tacide borique ou un sel d'acide 
borique, ou une allcanol amine. 

Les agents sequestrants, pour pieger en particulier les ions caldum 
et magnesium, peuvent etre des acides polyphosphoniques, des acides 
aminopolycarboxyliqnes, et leurs sets. 

Dans le cadre de Tinvention, la composition du concentr6 de 
rev61ateur est susceptible de nombreuses variantes accessibles a llionime du 
metier suivant Tapplication envisag^e. 

Le concente de revelateur selon la presente invention est dilu6 dans 
Teau pour obtenir une solution prSte k Temploi, juste avant son utilisation. Le 
concentr6 de revelateur selon I'invention peut 8tre dilu6 jusqu'a 10 fois dans I'eaiu 
Une dilution comprise entre 5 et 6 fois est pr^feree. La solution de r6v61ateur pr§te 
a Femploi comprend alors de pr6f6rence entre 1 5 et 25 g/1 d'adde 
hydroquinonesulfonique ou d\in de ses sels comme d6veloppateur principal, entre 
0,5 ^ 2 g/1 de 4-methyl-4-hydroxymethyl-l-phenyl-3-pyrazolidone et entre 0,5 et 
2g/l de co-developpateur du type 3-pyrazolidone de formule (I). 

Le conc«itre de r^elateur selon la presente invention comprend 
une quantite de 4-methyl-4-hydroxymethyH-phenyl-3-pyrazolidone choisie de 
maniere a ^tre inferieure h la solubilite de la 4-m6thyl-4-hydroxym6thyl-l-phenyl- 
3-pyrazolidone dans le concentre de r6v61ateur et a ne plus Stre en condition de 
si5)ersaturation pour ne plus presenter de probleme de precipitation. D'une maniere 
suiprenante, la combinaison de la 4-m6thyl-4-hydroxymeth3d-l-phenyl-3- 
pyrazolidone avec les co-developpateurs du type 3-pyra2;olidone de formule (I) et 
un d6v61oppateur principal de type adde hydroquinonesulfonique pennet d'obtenir 
un rfrvelateur pret a Temploi gardant un eJSFet de suradditi vite et permettant 
d'obtenir des r6sultats sensitometriques comparables k ceux obtenus avec des 
rfevelateurs coimus a base dTiydroquinone, sans qu'il soit necessaire de rajouter des 
acc61erateurs de developpement. 
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Llavention est- illustree par les exemples suivants: 

Exemple 1 - Synth&e du compose [4-[4,4'-diinethyl-3-oxo-l- 
p>TazoIiditi3d]phenyl]ainino m^thanesulfonyie (Compose (1)) 
5 A une solution de p-nitnophdnyihydrazine (2g, 13,1 mol) dans de la 

pyridine seche (20 ml), on ajoute par additions saccessives du chlorure de 3- 
chloropivaloyle (2,43 g, 15,7 mmol) a 5**C sous azote. On maintient le melange 
reactionnel a 5°C pendant 2 heures puis on le chaufife a reflux sous azote pendant 
20 heures. Le melange est refroidi a temperature ambiante puis verse dans un 
10 melange eau/glace (200 ml) et d'HQ concentre (20 ml) sous agitation rapide. On 
recueille un solide jaune par filtration sous aspiration, que Ton lave k I'eau puis que 
Ton stehe sous vide sur du pentoxyde phosphoreux. On obtient 2,02 g (66%) de 
[4-[4,4'-dim6thyi-3-oxo-l-pyrazolidinyl]nitrobenzdne sous foime d'un solide 
jaune. 

15 On hydrogene un melange de ce produit (2 g, 8,5 1 mmol) et de 

diarbon palladia (0,1 g, 10% Pd) dans du tetrahydrofuranne (250ml) sous 29 
atmosphdres dtydrogene a temperature ambiante pendant 20 heures. On elimine le 
catalyseur par filtration, on agite le filtrat sous azote et on ajoute un melange de 
tridtliylamine (2,15g, 21,3 mmol) et de N^vT-dimfthylaminopyridine (10 mg). On 
20 ajoute ensuite par additions successives du chlorure de m6thanesulphonyle (1 ,07g, 
9,36 mmol) puis on agite a temperature ambiante pendant 20 heures. Cette 
solution est concentr^e sous pression reduite et ensuite versee dans vm melange 
eau/glace (250 ml) et d'HCl concentnS (10 ml) sous agitation. On extrait le 
melange obtenu avec de Tac^tate d'ethyle (3 x 100 ml), on le lave avec une 
25 saumure (2 x 100 ml) puis on le stehe sur du sulfate de magnesium. On elimine le 
solvant sous pression r&luite pour obtenir un solide jaune. Le produit brut est 
recristallis6 dans de Tacetonitrile puis sech6 sous vide. On obtient 1,4 g (58%) du 
compose (I) sous foime d'un solide de couleur rose pale, (point de fusion: 208°C) 
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Excmple 2 - Syntiiiesc du compose sel de potassium de I'acide 2-[[[4-[4- 
(>ydroxymethyl)-4-methyl-3K)xo-l-pyra2olidmylJphenyl]^^ 
benz^nesulfoniqtie (compose (17)) 

a) On ajoute de i'acide 2,2-bis(hydroxyra€thyl)propionique (67 g, 0,5 mol) a 
5 du chlorure de thionyie (138 ml, 1,9 mol) a temperature ambiante puis on chauffe 

a reflux pendant 4 hexires sous agitation. On obtient une solution claire incolore 
que Ton refroidit a temperature ambiante, puis on ^limine Texcds de chlorure de 
thionyie sous pression reduite. On obtient un liquide jaune pale. Le produit brut est 
purifie par distillation sous vide pour donner 84,2 g (85%) d'un compose (a) sous 
10 forme d'un liquide clair incolore. 

b) A une solution de 4-nitroph6nylhydrazine (1 36,4 g, 0,892 mol) dans de la 
pyridine shche (500 ml), on ajoute le compose (a) (177,1 g, 0,892 mol) et de 
Tadde chlorhydrique par additions successives, k 5°C sous azote et sous agitation. 
La Vitesse tf addition est telle que la temperature interne est maintenue en dessous 

15 de 1 0**C. Quand Taddition est terminee, le melange est agite k 5^C pendant 1 
heure, puis a temperature ambiante pendant 1 heure puis k 95°C pendant 2,5 
heures. On refroidit le melange obtenu puis on le verse dans une solution d^HCl a 
1 5% (6 1) sous agitation et on agite ensuite pendant 1 heure. On recueille un solide 
jaune par filtration sous aspiration, que Ton lave a I'eau (3 1) puis que Ton seche 

20 sous vide sur du pentoxyde phosphoreux. On obtient 189,6 g (84.7%) d*un 
compos6 (b) sous forme d*une poudie jaune orange. 

c) On hydrog^e un m61ange de ce compose (b) (40 g, 0, 1 6 mol) et de 
charbon palladia (3,2 g, 10% Pd) dans du tetrahydrofitranne (400 ml) sous 30 
atmospheres dliydrogene a 45°C pendant 4 heures puis a temperature ambiante 

25 pendant 24 heures. Le catalyseur est filtre et le solvant elimine sous pression 
reduite. On obtient un compost (c) sous foraie d'une boue verte. Ce produit brut 
(c) est utUise imm^diatement pour la reaction suivante sans autre purification, 

d) On dissout 0,16 mol du compose (c) dans de Tacdtonitrile (400 ml). On 
obtient une solution verd§tre. On ajoute par additions successives une solution 

30 d'anhydride cyclique d'acide 2-sulfobenzoique (14,7 g, 0,08 mol) dans de 

Tacetonitrile (60 ml) sous agitation rapide. D se forme immddiatement un pr6cipite. 
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On ajoute de la triethylamine (8 g, 0,08 mol) et le precipite disparait pour donuer 
une solution bleue. D'autres additions sont effectuees de la maniere smvante: 

7,4 g d'anhydiide dans 30 ml d*ac6tonitrile et 4 g de triethylamine 
3,7 g d'anhydride dans 20 ml d'acetonitrile et 2 g de triethylamine 
5 1 ,85 g d'anhydride dans 1 0 ml d'acetonitrile et 1 g de triethylamine 

1,85 g d'anhydride dans 10 ml d'acetonitrile et 1 g de triethylamine 
1,85 g d'anhydride dans 10 ml d'acetonitrile et 1 g de triethylamine 
Apres ces additions, on obtient une solution rose avec xm d6p6t vert legerement 
coUant. On separe la solution rose du depot vert par decantation et on agite a 
10 temp&ature ambiante. II se forme lentement un precipite blanc. La suspension est 
agitee toute une nuit k tCTip6rature ambiante. On recueille le produit par filtration 
sous aspiration, que I'oh lave a racetonitrile puis que Ton seche sous vide. On 
obtient 48 g (59,6 %) de triethylamine acide 2-[[[4-[4-(hydroxym6thyl)-4-m6thyl- 
3-oxo-l-pyrazolidinyl]phenyl]amino]carbonyl]benz6nesulfonique sous forme d^m 
15 solide blanc (compost (d)). 

e) On degaze du DMSO par barbotage d'azote pendant environ 20 minutes. A 
une solution du compost (d) (7,95 g, 15,71 mmol) dans du DMSO degaz6 (35 ml), 
on ajoute du t-butoxide de potassium (1,8 16 mmol) a temperature ambiante, 
sous azote, et sous agitation. On agite la solution sous azote a temperature 
20 ambiante pendant 3,5 hemes puis on la verse par additions successives dans du 
tetrahydrofiiraime (800 ml environ) sous agitation rapide. On recup^re un pr&ripite 
rouge/brun, que Ton lave sous astpiration avec du THF en utilisant un entonnoir en 
verre fiitt6. On transfert ensuite rapidement le solide dans un cristaUisoir en le 
gardant humidifie avec du THF. On sfeche ensuite le solide dans un s6cheur a vide 
25 sur du pentoxyde phosphoreux. On obtient 6,07 g (87%) de sel de potassium de 
I'acide 2-[[[4-[4-(hydroxym6thyl)-4-methyl-3-oxo-l - 

pyra2olidinyl]ph6nyl]amino]carbonyl]benzenesulfonique (compose (17)) sous 
forme d'un solide hygroscopique rougeatre. 
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Exemples 3-4 

Dans ces exemples, on traiteiui film Kodak Ektachrome 100 tH> 
selon le procede Ektachrome E-6®. Ce proc6d6 est decrit dans ie manuel 2-119 
''Using KODAK Chemicals. Process E'6\ Cinqui^ane Edition, public par Eastman 
5 Kodak Company. Ce procW6 comprend diflKrents traitements successifs dans 
differents bains. En particulier, le premier bain correspond au premier 
developpement noir et blanc, etape s'effectuant a SS^'C pendant 6 minutes. 

Pour le premier developpement noir et blanc, on utilise 
respectivement le r6v^lateur t6mom (exemple 3) et la solution de r6velateur pr6te k 
10 Temploi selon I'invention (exemple 4), obtenus k partir des con(intr& de 

revelateur dont la composition est indiqu^e dans le tableau I ci-dessous. Selon ces 
compositions, le co^developpateur utilise dans le concentre de revelateur selon 
I'invention comprend 66,66 % en moles de 4-methyi-4-hydroxym6thyM-phenyl-3-' 
pyrazolidone et 33,33 % en moles de compose (1). Pour un litre de solution prete a 
1 5 Temploi, on utilise 1 90 ml du concentre de revelateur correspondant dilue dans la 
quantity d'eau ndcessaire. Le pH des solutions de revelateur pretes k Temploi est de 
9,68. 
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Tableau I 





Pvf^TTinle ^* temnin 


T^vcmnlf* 4' invention 


K0SO3 45% 


227 mlA 


227 tnl/l 


NaSCN 


5 2/1 


5 g/1 


NaBr 


7 2/1 


7 s/I 


KOH 50% 


43 g/i 


43 e/l 


"n^amif^ct (Si 9nnn ^'^ 


4 e/l 


4 e/l 


NaOH 50% 


2 nol/l 


2ml/l 


Versenex ® 80 


31g/l 


31 g/I 


■ HMMP 


7,5 g/1 


5g/I 


Compose (1) 




3,4 g/1. 


KjCOs 


140 g/1 


140 g/1 


NaHCOj 


60 g/1 


60 g/1 


KHQS 


117 


117 g/1 



(1) acide nitrilotris(methylene)trisphosphoiiique 

(2) sel pentasodique de Faoide dietliyletiiaiiimepentaac6tique 
5 (3) 4-me11iyl-4-hydroxymethyl-l-phenyl-3-pyrazoIidone 

(4) hydroquinone-monosulfonate de potassium 

Apres le traitement total du film, on compare les resultats 
sensitometriques obtenus. La figure 1 donne les courbes sensitom6triques obtenues 

10 en utilisant, lors du premier developperaent noir et blanc, le revelateur temoin et la 
solution de revelateur correspondant respectivement aux exemples 3 et 4 pour 6 
minutes de developpement. On voit que, lorsque Ton utilise la solution de 
r6v61ateur obtenue a partir du concentr6 de revelateur selon I'invention, on obtient 
des resultats sensitometriques comparabies au revelateur temoin, pour une meme 

15 duree de traitement. La combinaison de la 4-methyl-4-hydroxymethyM-phenyl-3- 
pyi-azolidone avec le compose (1) comme co-d6veloppateurs et Thydroquinone- 
monosulfonate de potassium comme developpateur principal pennet d*obtenir un 
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revelateur pr^t a remploi gardant le meme effet de suradditivite que le revelatcur 
temoin connu, 

D'autre part, on mesure la solubilite de la 4-methyl-4- 
hydroxymethyl-1 -phenyl-3-pyrazolidone dans le coDcentre de revelateur en 
ajoutant 1 gramme de4-m6thyl-4-hydroxymethyl-l-phenyl-3-pyrazo]idone dans 
1 00 ml d^an concentre de revelateur de composition similaire a Texemple 3 mais 
ne comprenant pas au depart de 4-methyl-4-hydroxymethyl-l-ph6nyl-3- 
pyrazolidone. L'echantillon est conserve k 1 S'^C et est agite quotidiennement. Au 
bout d*une semaine, on filtre rechantillon au moyen d*un filtre de 3 jxm. On analyse 
le sumageant par chromatographie. On mesure pour la 4-methyl-4-hydroxym6thyl- 
l-phenyl-3-pyrazolidone une solubilite de 5,4 gA environ a 18°C. Dans le 
concentre de r^v^lateur seion I'invention (exemple 4), la concentration en 4- 
metiiyl'-4-hydroxymethyi-l-phenyl-3-pyrazoiidone est de seulement 5 g/1, et done 
inferieure a sa solubility. La4-methyl-4-hydroxym6thyl-l-phenyl-3-pyrazolidone 
dans le concentre de revelateur selon Tinvention n^est done plus en condition de 
supersaturati-on. Lors de son stockage, le concentre de r6velateur selon I'invention 
ne presente pas de probl^e de precipitation de la 4-m6thyI-4-hydroxymethyl-l- 
phenyI-3-pyra2»lidone. 

Exemples 5-6 

Dans ces exemples, on traite un film Kodak Ektachrome ] COS 
Professional® selon le precede Ektachrome E-6®, en utilisant pour le premier 
deveioppement noir et blanc les solutions de rev6Iateurs pr6tes a Temploi obtenues 
k partir des concentres de revelateur dont la composition est indiquee dans le 
tableau II ci-dessous. Selon ces compositions, le co-developpateur utilise dans le 
concentre de revelateur selon Tinvention comprend 55 % en moles de 4-m6thyl-4- 
hydroxymethyH-phenyl-3-pyrazolidone et 45 % en moles de compose (17). Pour 
un litre de solution prete a Temploi, on utilise 190 ml du concentre de revelateur 
correspondant dilue dans la quantite d*eau necessaire. Le pH des solutions de 
revelateur prates a Temploi est de 9,83. 
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Tableau n 









XT en 


'^24 ml /I 

J£,'T Hill L 


^94 ml/1 


In ao V^IN Dl/o 




1 n «r/l 






14. cr/l 






S9 cr/l 




7 4 e/1 


7 4 e/1 


DTPA.5Na<^\ 40% 


33 g/l 


33 g/l 


HMMP^'* 


6g/l 


3.8 g/l 


Compose (17) 




6,5 gA 


KjCOj 


73,5 g/l 


73,5 g/l 


NaHCOj 


53g/I 


53 gA 


KHQS . 


97 g/l 


97 gA 



(1) sel pentasodique de Tacide mtTilotris(metfaylene)trisphosphonique 

(2) sel pentasodique de I'acide diethyletriaminepentaac^tique 
5 (3) 4-methyl-4-hydroxym6thyl- 1 -plienyl-3 -pyrazolidone 

(4) hydroquinone-monosulfonate de potassium 



Apres le traitement total du ftoi, on compare les resultats 
sensitometriques obtenus. La figure 2 donne les courbes sensitometriques obtenues 

10 en utilisant, lors du premier d6veloppement noit et blanc, le rev61ateur t^moin et la 
solution de revelateur correspondant respectivement aux exemples 5 et 6 pour 6 
minutes de developpement. On voit que, lorsque Ton utilise la solution de 
revelateur obtenue apartir du concentre de revelateur selon invention, on obtient 
des resultats sensitometriques comparables au revelateur temoin, pour une meme 

1 5 duree de traitement 

La combinaison de la 4-methyl"-4-hydroxymethyl-l -•phenyl--3-pyrazolidone avec le 
compose (17) comme co-d^veloppateurs et lliydroquinone-monosulfonate de 
potassium comme d6vaoppateur principal permet d'obtenir un revelateur pret a 
Temploi gardant le m&ne effet de suradditivit6 que le revelateur t6moin connu. 
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D'autre part, la solubilite do la 4-methyl-4-hydrox3'methyl-l-pheiiyl- 
3-pyrazolidone dans un concentre de revel ateur de composition similaire a 
Texemple 5 mais ne comprenant pas au depart de 4-methyI-4-hydroxym6thyl-l- 
phenyl-3-pyrazolidone est mesur6e a 6,1 g/1 environ a IS^'C. Dans le concentr6 de 
5 reveiatenr selon Tinvention, la concentration en 4-methyl-4-hydroxymethyl-l- 
ph6nyi-3-pyra2olidone est de senlement 3,8 g/l, et done inferieure a sa solubilite. 
La 4-methyl-4-hydroxymetliyl-1 -ph6nyl-3-pyra2olidone dans le concenti*e de 
reveiatenr selon Tinvention n*est done plus en condition de supereaturation. Lors 
de son stockage, le concentre de revdateur selon Tinvention ne presente pas de 
1 0 probleme de precipitation de la 4-m6thyl-4-hydroxym6thyl- 1 -phenyl-3- 
pyrazolidone. 
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REVENDICATIONS 
1 - Concentre de revelateur aqiieux pour le developpement noir et blanc da 
produits photographiques anx haJog6niires d'argent, sans hydroquinone, 
comprenant comme d^veloppateur principal des halogennres d'argent de I'acide 
5 hydroquinonesulfonique ou un de ses sels, caracterise 

a) en ce qu'il compr^d comme co-developpateur un melange constitu6 de 
4-methyl-4-hydroxymethyH-phenyl-3-pyra2olidone et d'au moins nn 
co-developpateur du type S-pyrazolidone de formule (I), 

b) la concentration en 4-methyI-4-hydroxym6thyl- 1 -phenyl-S- 
10 pyrazolidone etant inf6rieure a la solubilite de la 4-methyM- 

hydroxymethyl-l-pMnyl-3-pyra2olidone mesuree a 18°C dans mx 
revelateur de composition similaire audit concentre de revelateur mais 
ne comprenant pas de co-developpateur, et 

c) la quantite de co-d6veloppateirrs du type 3-pyrazolidone de formule (I) 
15 etant comprise entre 2% et 60% en mole par rapport a la quantite totale 

de co-developpatexirs, le co-developpateur du type 3-pyrazolidone de 
formule (T) 6tant: 



(I) 




20 OU Rl et R2 chacun separement representent lliydrogene, un groupe alkyle 

substitue ou non, ou un groupe represente par la formule : 



(CH2)^-{L)n- 
oil m est de 0 i 5 et n est 0 ou 1, 



A — 



(Sol) 
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L represente un groupe divalent choisi parnii 



O O 0 

5—, — NR_, _oC— , —CO—, — OCO — 



II II Jl II 

0CNR8— . — c — — NR^C — , — NR^SOa — > — NR9CNR9- 



oii R8 ^ R9 ou A-(Sol), RP = H, alkyle ou aiyie ; 
A repr6sente un groupe divalent choisi panni 




ou q est compris entre 0 et 5, et y est compris entre 1 et 3 ; 
(Sol) est un groupe solubilisant choisi paimi : 

CO2H, SO3H, SO3K, NHS02R1^, SO2NH2, SO2NHRIO, polyhydraxyaJkyl, 

O O 

II II 

— CHCR^ , — CCHR« ' — CHCN 

SO3H ^OsH SO3H 

oH est alkyle ou aryle, ^ est OH, allc/le ou aryie et RJ2 est 
rhydrogtee, allcyle ou aryle ; 

R3 a R7 dans la formule (I) representent chacun s6par6inent Thydrogfeae, un 
groupe alkyle, aDcoxy substitu6 ou non, aryloxy substitu6 ou non, ou un 
groupe represente pai- la fomnule : 

(X)p {CH2)m (L)n A (Sol) 

otl p = 0 ou 1 ; 

X represente un groupe divalent choisi parmi 
— O— . — S— . — NR8 — 

m, L, n. A, (Sol) et sonttels que definis precedemment 



1er depot 



25 

avec la condition supplementaii*e qu'au moms hm des radicaux a R'^ 
doit contenir un groupe (Sol). 

2 - Concentr6 de revelateur selon la revendication 1, dans lequel le developpateur 
5 principal est rhydroquinone-monosulfonate de potassium. 

3 - Concentr6 de rev61ateur selon la revendication 1, dans lequel le co- 

developpateur (T) est 




NHSO2CH3 

10 4 - Concentre de rev61ateur selon la revendication 1, dans lequel le co- 
developpateur (I) est 
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5 - Solution dc rcvelateur prete a Pemploi, susceptible d'etre obtenxie par dilution 
du concentre de rev61ateur selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. 



) - Proced6 de developpement photographique consistant a mettre en contact un 
produit photographique expose avec une solution de revelateur susceptible 
d'etre obtenue par dilution du concentr6 de r^vaateur selon Tune quelconque 
des revendications 1 & 4. 
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